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Abstract of WO0006652 

The invention relates to colorants of formula (1), 
wherein R<1> and R<2> independently represent 
hydrogen or C1-C4-alkyl and D<1> and D<2> 
independently represent a radical of formula (2), 
wherein (R3)0-3 represents 0 to 3 identical or 
different substituents selected from the group 
consisting of halogen, C1-C4-alkyl, C1-C4- 
alkoxy, carboxy, nitro or sulfo and X1 stands for a 
radical of formula (3a) -S02-Z, (3b) -NH-CO- 
(CH2)m-S02-Z, (3c) -CONH-(CH2)n-S02-Z, (3d) 
-NH-CO-CH(Hal)-CH2-Hal, (3e) -NH-CO-C(Hal) 
=CH2 or (3f), wherein Y represents halogen, T 
independently has the meaning of Y and 
represents non-fiber reactive substituents or a 
fiber-reactive radical of formula (4a) -NH-(CH2)2- 
3-S02-Z, (4b) -NH-(CH2)2-3-0-(CH2)2-3-S02-Z, 
(4c), (4d) or (4e), wherein Z represents vinyl or a 
-CH2-CH2-U radical and U is an alkaline 
separable group, T represents a -CH(Hal)-CH2- 
Hal or -(Hal)=CH2 group, m and n independently 
represent 2, 3 or 4 and Hal is halogen. Said 
colorants are suitable for dying different fibrous 
materials, especially fibrous material containing 
cellulose and provide colorings exhibiting good 
overall fastness. 
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(57) Abstract 

The invention relates to colorants of formula (1), wherein R> ^" N,M "tjTl — f^Efi « 
and R 2 independently represent hydrogen or Ci-C4-alky1 and D 1 and ho.s^^Y^n^r, w 

D 2 independently represent a radical of formula (2), wherein (R3)o-3 n=n-o, \ 

represents 0 to 3 identical or different substituents selected from the 
group consisting of halogen, Ci-C4-alkyl, C|-Gt-alkoxy, carboxy, 
nitro or sulfo and Xi stands for a radical of formula (3a) -SO2-Z, 

(3b) -NH-CCKCH2)m-S02-Z, (3c) -CONH-(CH2)n-S02-Z, 7 !3 V T (*) /-v 

(3d) -NH-CO~CH(Hal)-CH2-Hal, (3e) -NH-CO-C(Hal)«CH 2 tt 4 

or (30, wherein Y represents halogen, T independently has the 
meaning of Y and represents non-fiber reactive substituents or a 
fiber-reactive radical of formula (4a) -NH-(CH2)2-3-S02-Z, (4b) 
-NH-(CH 2 )2-3-0-(CH2)2-3-S02-Z, (4c), (4d) or (4e), wherein Z 
represents vinyl or a -CH2-CH2-U radical and U is an alkaline 
separable group, V represents a -CH(Hal)-CH2-Hal or -(Hal)=CH2 
group, m and n independently represent 2, 3 or 4 and Hal is halogen. Said colorants are suitable for dying different fibrous materials, 
especially fibrous material containing cellulose and provide colorings exhibiting good overall fastness. 

(57) Zusammenfassung 

Farbstoffe der Formel (1), worin R| und R 2 unabhangig voneinander je Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten, und Dj und D2 
unabhSngig voneinander je fur einen Rest der Formel (2) stehen, worin (R3)o-3 fur 0 bis 3 gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten 
ausgewahlt aus der Gruppe Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Carboxy, Nitro oder Sulfo steht und Xi einen Rest der Formel -SO2-Z 
(3a), -NH-C0-(CH 2 )m-SO2-Z (3b), -CONH-(CH2) I r-S0 2 -Z (3c), -NH-CO-CH(Hal)-CH2-Hat (3d), -NH-CO-C(Hal)=CH2 (3e) oder 
(3f), bedeutet, worin Y Halogen, T unabhangig die Bedeutung von Y hat, fur einen nicht-faserreaktiven Substituenten oder ftlr einen 
faserreaktiven Rest der Formel -NH-(CH 2 )2-3-S02-Z (4a), -NH-(CH 2 )2-3-0-(CH2)2-3-S02-Z (4b), (4c), (4d) oder (At), steht, worin Z 
Vinyl oder einen Rest -CH2-CH2-U bedeutet und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe ist, T fur eine Gruppe -CH(Hal)-CH2-Hal oder 
-C(Hal)«CH2 steht, m und n unabhangig voneinander die Zahl 2, 3 oder 4 sing, und Hal Halogen ist, sind zum Farben von verschiedensten 
Fasermaterialien, insbesondere cellulosehaltigen Fasermaterialien, geeignet und ergeben Farbungen mit guten Allgemeinechtheiten. 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die Internationale Anmeldungen gemass dem 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanicn 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


dsterreich 


FR 


Frankretch 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AL 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Konigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Heraegowina 
Barbados 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Bclgicn 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Turkei 


BG 


Bulgaria) 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


It alien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zcntralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niedertande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


Cote d'lvoire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neusecland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamcrun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Kussische Federation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







- WO 00/06652 PCT/EP99/05020 

-1 - 

Reaktivfarbstoffe. Mischunaen von Reaktivfarbstoffen. deren H erstelluna und deren 
Verwenduna 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Reaktivfarbstoffe und Mischungen von 
Reaktivfarbstoffen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

Die Praxis des Farbens mit Reaktivfarbstoffen hat in neuerer Zeit zu erhohten 
Anforderungen an die Qualitat der FSrbungen und die Wirtschaftlichkeit des FSrbeprozesses 
gefuhrt. Infolgedessen besteht weiterhin ein Bedarf nach neuen Reaktivfarbstoffen, welche 
verbesserte Eigenschaften, insbesondere in bezug auf die Applikation, aufweisen. 

FQr das Farben werden heute Reaktivfarbstoffe gefordert, die eine ausreichende 
Substantivitat haben und die zugleich eine gute Auswaschbarkeit der nicht fixierten Anteile 
aufweisen. Sie sollen ferner eine gute farberische Ausbeute aufweisen und hohe Reaktivitat 
besitzen, wobei insbesondere Farbungen mit hohen Rxiergraden geliefert werden sollen. 
Von den bekannten Farbstoffen werden diese Anforderungen nicht in alien Eigenschaften 
erfuHt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue, verbesserte Reaktiv- 
farbstoffe und Mischungen von Reaktivfarbstoffen fOr das Farben und Bedrucken von Faser- 
materialien zu finden, welche die oben charakterisierten Qualitaten in hohem Masse 
besitzen. Die neuen Farbstoffe und Farbstoffmischungen sollten sich vor allem durch hohe 
Fixierausbeuten und hohe Faser-Farbstoff-BindungsstabilitSten auszeichnen, und 
ausserdem sollten die nicht auf der Faser fixierten Anteile leicht auswaschbar sein. Sie 
sollten femer Farbungen mit guten Allgemeinechtheiten, beispielsweise Ucht- und 
Nassechtheiten, ergeben. 

Es hat sich gezeigt, dass mit den weiter unten definierten neuen Farbstoffen und 
Farbstoffmischungen die gestellte Aufgabe weitgehend gelost wird. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Farbstoffe der Formel (1) 
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d). 



worin 

Ri und R 2 unabhangig voneinander je Wasserstoff Oder C,-C 4 -Alkyl bedeuten, und 
D, und D 2 unabhangig voneinander je fur einen Rest der Formal (2) 




(2) 



stehen, worin 

(R 3 )(w f Qr 0 bis 3 gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der 
Gruppe Halogen, d-C 4 -Alkyl. Ci-C 4 -Alkoxy, Carboxy, Nitro oder Sulfo stent und 
X, einen Rest der Foimel (3a), (3b), (3c), (3d), (3e) oder (30 

-SOa-Z 

-NH-CO-(CH2) m -S02-Z 
-CONH-(CH2)„-S02-Z 
-NH-CO-CH(Hal)-CH 2 -Hal 
-NH-CO-C(Hal)=CH 2 




bedeutet, worin 

Y Halogen, T unabhangig die Bedeutung von Y hat, fur einen nicht-faserreaktiven 
Substituenten oder fur einen faserreaktiven Rest der Formel (4a), (4b), (4c), (4d) oder (4e) 



(3a), 
(3b). 
(3c), 
(3d), 

(3e) oder 



-NH-(CH 2 ) M -S02-Z 



(4a), 
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-NH-tCHaWO^CH^-SOj-Z (4b), 



(4c), 



-NH- 




— NH 



\, #C (4d)oder 

(4e), 

NH-CO-Z 




steht worin 

Z Vinyl Oder einen Rest -CH 2 -CH r U bedeutet und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe ist, 
Z fur eine Gruppe -CH(Hal)-CH 2 -Hal Oder -C(Hal)=CH 2 steht, 
m und n unabhangig voneinander die Zahl 2, 3 oder 4 sind, und 
Hal Halogen ist 



Als C r C 4 -Alkyl kommen fQr R t und R 2 unabhangig voneinander z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, Isobutyl oder tert.-Butyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, in 
Betracht 



Bevorzugt ist einer der Reste R, oder R 2 Wasserstoff und der andere Methyl oder Ethyl. 
Besonders bevorzugt sind Ri und R 2 Wasserstoff. 

Als Halogen kommt fur R 3 z.B. Fluor, Chlor, Brom oder Jod, vorzugsweise Chlor oder Brom 
und insbesondere Chlor, in Betracht. 

Als CrC 4 -Alkyl kommt fur R 3 z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, 
Isobutyl odertert.-Butyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl und insbesondere Methyl, in 
Betracht 
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AJs C,-C 4 -Alkoxy kommt fur R3 z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, 
Isobutoxy oder tert.-Butoxy, vorzugsweise Methoxy Oder Ethoxy und insbesondere Methoxy, 
in Betracht 

T steht bevorzugt fur einen nicht-faserreaktiven Substituenten oder fur einen faserreaktiven 
Rest der Formel (4a), (4b), (4c), (4d) oder (4e). 

Steht T fur einen nicht-faserreaktiven Substituenten, so kann dieser z.B. Hydroxy; d-C 4 - 
Alkoxy; gegebenenfalls durch Hydroxy, Carboxy oder Sulfo substituiertes C,-C 4 -Alkylthio; 
Amino; ein- oder zweifach durch d-Cs-Alkyl substituiertes Amino, wobei das Alkyl 
gegebenenfalls z.B. durch Sulfo, Sulfato, Hydroxy, Carboxy oder Phenyl, insbesondere 
durch Sulfo oder Hydroxy, weitersubstituiert ist und gegebenenfalls durch einen Rest -O- 
unterbrochen ist; Cyclohexylamino; Morpholino; N<VC 4 -AII<yl-N-phenylamino oder 
Phenylamino oder Naphthylamino, wobei das Phenyl oder Naphthyl gegebenenfalls z.B. 
durch C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, Carboxy, Sulfo oder Halogen substituiert ist, bedeuten. 

Beispiele fur geeignete nicht-faserreaktive Substituenten T sind Amino, Methylamino, 
Ethylamino, p-Hydroxyathylamino, N-Methyl-Nf -Hydroxyethylamino, N-Ethyl-N-p- 
Hydroxyathylamino, N,N-Di-p-Hydroxyathylamino, p-Sulfoithylamino, Cyclohexylamino, 
Morpholino, 2-, 3- oder 4-Chlorphenylamino, 2-, 3- oder 4-Methylphenylamino, 2-, 3- oder 4- 
Methoxyphenylamino, 2-, 3- oder 4-Sulfophenylamino, Disulfophenylamino, 2-, 3- oder 4- 
Carboxyphenylamino, 1-oder2-Naphthylamino, 1-Sulfo-2-naphthylamino, 4,8-Disulfo-2- 
naphthylamino, N-Athyl-N-phenylamino, N-Methyl-N-phenylamino, Methoxy, Athoxy, n- oder 
iso-Propoxy sowie Hydroxy. 

Als nicht-faserreaktiver Rest hat T vorzugsweise die Bedeutung C,-C 4 -Alkoxy, 
gegebenenfalls durch Hydroxy, Carboxy oder Sulfo substituiertes C,-C 4 -Alkylthio, Hydroxy, 
Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfato oder Sulfo substituiertes N-Mono- 
oder N,N-Di-CrC 4 -Alkylamino, Morpholino, gegebenenfalls im Phenylring durch Sulfo, 
Carboxy, Acetylamino, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenylamino oder N-C,-C 4 - 
Alkyl-N-phenylamino, worin das Alkyl gegebenenfalls durch Hydroxy, Sulfo oder Sulfato 
substituiert ist oder gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sulfogruppen substituiertes 
Naphthylamino. 
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Besonders bevorzugte nicht-faserreaktive Reste T sind Amino, N-Methylamino, 
N-Ethylamino, N-p-Hydroxyethylamino, N-Methyl-N-p-Hydroxyethylamino, N-Ethyl-N-0- 
Hydroxyethylamino, N,N-Di-p-Hydroxyethylamino, p-Sulfo§thylamino, Morpholino, 2-, 3- Oder 
4-Carboxyphenylamino, 2-, 3- Oder 4-Sulfophenylamino oder N-Ci-C 4 -Alkyl-N-phenylamino. 

Im Fall der faserreaktiven Reste T der Formeln (4a) und (4b) ist Z bevorzugt p-Chtorethyl. Im 
Fall der faserreaktiven Reste T der Formeln (4c) und (4d) ist Z bevorzugt Vinyl oder p- 
Sulfatoethyl. 

Steht T fur einen faserreaktiven Rest, so ist T vorzugsweise ein Rest der Formel (4c) oder 
(4d) und insbesondere der Formel (4c). 

Hal in den faserreaktiven Resten der Formeln (3d), (3e) und (4e) steht bevorzugt fur Chlor 
oder Brom, insbesondere Brom. 

Y in dem faserreaktiven Rest der Formel (30 ist z.B. Fluor, Chlor oder Brom, vorzugsweise 
Fluor oder Chlor und insbesondere Chlor. 

AIs Abgangsgruppe U kommt z.B. -CI, -Br, -F, -OS0 3 H, -SS0 3 H, -OCO-CH 3l -OP0 3 H 2> 
-OCO-C 6 H 5 , -OS02-CrC 4 -AlkyI oder -OS0 2 -N(C r C 4 -Alkyl) 2 in Betracht. Bevorzugt 1st U eine 
Gruppe der Formel -CI, -OS0 3 H, -SS0 3 H, -OCO-CH 3 , -OCO-C 6 H 5 oder -OPO a H 2 , 
insbesondere -CI Oder -OS0 3 H und besonders bevorzugt -OS0 3 H. 

Beispiele fOr geeignete Reste Z sind dementsprechend Vinyl, p-Brom- oder p-Chlorethyl f 
p-Acetoxyethyl f p-Benzoyloxyethyl, p-Phosphatoethyl, p-Sulfatoethyl und p-ThiosulfatoethyL 
Z steht bevorzugt fur Vinyl, p-Chlorethyl oder p-Sulfatoethyl. 

Bevorzugt sind und D 2 unabhangig voneinander jeweils ein Rest der Formel (2a), (2b), 
(2c), (2d) oder (2e) 




(2a), 



( R 3a)o-2 



WO 00/06652 PCT/EP99/05020 

-6- 




vorzugsweise der Formel (2a) Oder (2e), worin 

(R3a)o-2 fur 0 bis 2 gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewfihlt aus der 
Gruppe Halogen, C r C 4 -A!kyl f C r C 4 -Alkoxy oder Sulfo, insbesondere Methyl, Methoxy oder 
Sulfo, steht, 

X 1a fur cc,p-Dibrompropionylamino oder a-Bromacryloylamino, 
m die Zahl 2 oder 3, insbesondere 3, 
n die Zahl 2 oder 3, insbesondere 2, und 

Z u Z 2 , Za und Z4 unabhangig voneinander Vinyl, p-Chlorethyl oder p-Sulfatoethyl bedeuten. 
Zi und Z 2 sind bevorzugt unabhangig voneinander Vinyl oder (J-Sulfatoethyl. 
Z 3 1st bevorzugt p-Chlorethyl oder p-Sulfatoethyl, insbesondere p-Chlorethyl. 
Z4 ist bevorzugt p-Chlorethyl oder p-Sulfatoethyl, insbesondere p-Sulfatoethyl. 
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Bevorzugt sind Farbstoffe der Formel (1), worin 

Dt und D 2 unabh&ngig voneinander jeweils ein Rest der Formel (2a), (2b), (2c), (2d) oder 
(2e), vorzugsweise der Formel (2a) oder (2e), und 
und R 2 Wasserstoff bedeuten. 

Die Reste Di und D 2 in den Farbstoffen der Formel (1) sind identisch oder nicht identisch. 

Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
der Farbstoffe der Formel (1), dadurch gekennzeichnet, dass man 
(i) etwa 1 Molaquivalent eines Amins der Formel (5a) 



in ublicher Weise diazotiert und mit etwa 1 Molaquivalent einer Verbindung der Formel (6) 



D r NH 2 



(5a) 




(6) 



zur Verbindung der Formel (7a) 




N = N-D 1 



umsetzt; und 

(ii) etwa 1 Molaquivalent eines Amins der Formel (5b) 



D 2 -NH 2 



(5b) 



WO 00/06652 



PCT/EP99/05020 



-8- 



in ublicher Weise diazotiert und mit etwa 1 Molaquivalent der gemass (i) erhaltenen 
Verbindung der Formal (7a) zur Verbindung der Formel (1) umsetzt, worin fur D 1( D 2l R t und 
R 2 jeweils die zuvor genannten Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Die Diazotierung der Amine der Formeln (5a) und (5b) erfolgt in an sich bekannter Weise, 
z.B. mit einem Nitrit, z,B. mit einem Alkalimetallnitrit wie Natriumnitrit, in einem 
mineralsauren Medium, z.B. in einem salzsauren Medium, bei Temperaturen von 
beispieisweise -5 bis 40°C und vorzugsweise bei 0 bis 20°C. 

Die Kuppiung auf die Kupplungskomponenten der Formeln (6) und (7a) erfolgt in an sich 
bekannter Weise, bei sauren, neutralen bis schwach alkaiischen pH-Werten, z.B. einem pH- 
Wert von 0 bis 8 und Temperaturen von beispieisweise -5 bis 40°C, vorzugsweise 0 bis 
30°C. 

Dabei findet die erste Kuppiung -(i)- in einem sauren Medium, z.B. einem pH-Wert von 0 bis 
4, und die zweite Kuppiung -(ii)- bei erhohten pH-Werten, in einem schwach sauren, 
neutralen Oder schwach alkaiischen Medium, z.B. einem pH-Wert von 4 bis 8, statL 

Verfahrt man wie zuvor beschrieben, verwendet jedoch in den Verfahrensschritten (i) und (ii) 
anstelle von jeweils etwa 1 Molaquivalent eines Amins der Formeln (5a) und (5b) jeweils 
etwa 1 Molaquivalent einer Mischung von mindestens zwei, vorzugsweise zwei, nicht 
identischen Aminen, z.B. einer 1:1 molaren Mischung der Verbindungen der Formeln (5a) 
und (5b), so erhSIt man zunachst, gemass (i), eine Mischung der Verbindungen der Formeln 
(7a) und (7b) 




(7a) und 



N = N-D 1 
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(7b) 



N=N-D 2 



und bei weiterer Umsetzung der Mischung der Verbindungen der Formeln (7a) und (7b), 
gemass (ii), eine Mischung von Farbstoffen der Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d) 




N = N-D 2 



Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung stellen somit Farbstoffmischungen 
dar, die mindestens einen Farbstoff der Formeln (1a) und (1b) zusammen mlt mindestens 
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einem Farbstoff der Formeln (1c) und (1d), insbesondere jeweils einen Farbstoff def 
Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d), enthalten, worin fur D,, D 2 , R, und R 2 jeweils die zuvor 
genannten Bedeutungen und Bevorzugungen gelten und D, und D 2 nicht identisch sind. 

In den erfindungsgemassen Farbstoffmischungen bedeuten vorzugsweise 
D t einen Rest der Formel (2a*) 



R» und R* unabhangig voneinander je Wasserstoff, Methyl Oder Methoxy, insbesondere 
Wasserstoff, und 

2 1a und Z 1b unabhangig voneinander je Vinyl oder p-Sulfatoethyl, insbesondere p- 
Sulfatoethyl, sind, und 
Riund R 2 Wasserstoff. 

Das Verhaltnis der Farbstoffe der Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d) in der Mischung kann in 
weiten Bereichen varieren und hangt dabei vom Verhaltnis der jeweils gemass (i) und (ii) 
eingesetzten Amine D r NH 2 und D 2 -NH 2 ab. 




(2a*) 



und D 2 einen Rest der Formel (2a M ) 




(2a**). 



worin 



Die obigen Farbstoffmischungen enthalten z.B. 5 bis 95 Gew.%, insbesondere 10 bis 90 
Gew.% und vorzugsweise 20 bis 80 Gew.% eines Farbstoffs der Formel (1a) und/oder (1b), 
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bezogen auf die Gesamtmenge der Farbstoffe der Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d) in der 
Mischung. 

Die Verbindungen der Formeln (5a), (5b) und (6) sind bekannt Oder konnen in an sich 
bekannter Weise erhalten werden. 



Bnen Qegenstand der vorliegenden Erfindung stellen weiterhin Farbstoffmischungen dar, 
die mindestens einen Farbstoff der Formel (1) zusammen mit mindestens einem Farbstoff 
der Formel (8) 



(H ° 3 V T T* f«v* 

^ 3 3 Xg 



enthalten, worin 

r und s unabhangig voneinander je die Zahl 0 Oder 1 und 

X 2 und X 3 unabhangig voneinander je einen Rest der Formel (3a), (3b), (3c) oder (3d) 

-SQrZ {3a) 

-CONH-fCH^-SQrZ (3b)> 

-NH-CO-CH(Hal)-CH2-Hal (3c) oder 

-NH-CO-C(Hal)=CH 2 (3d) 

bedeuten, und 

n die Zahl 2, 3 oder 4 1st, 

Hal Halogen und 

Z Vinyl oder einen Rest -CHj-CHrU bedeutet und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe ist. 
Fur n, Hal und U gelten jeweils die zuvor genannten Bedeutungen und Bevorzugungen. 



Die Reaktivfarbstoffe der Formel (1) und (8) enthalten Sulfogruppen, welche jeweils 
entweder in Form der freien Sulfosfiure oder vorzugsweise als deren Salz, z.B. als 
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Natrium-, Lithium-, Kalium-, Ammoniumsalz Oder als Salz eines organischen Amins, z.B. als 
Triethanolammoniumsaiz, vorliegen. 

Die Reaktivfarbstoffe der Formeln (1) und (8) und somitauch die Farbstoffgemische konnen 
weitere ZusStze, z.B. Kochsalz Oder Dextrin, enthalten. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemassen Farbstoffmischungen anstelle des Farbstoffs 
der Formel (1) die zuvor genannten Mischungen aus mindestens einem Farbstoff der 
Formeln (1a) und (1b) zusammen mit mindestens einer Farbstoff der Formeln (1c) und (1d), 
insbesondere jeweils eine Verbindung der Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d), wobei fur die 
Reste Di, D 2l Ri und R 2 in den Verbindungen der Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d) die zuvor 
genannten Bedeutungen und Bevorzugungen gelten 

Der Farbstoff der Formel (8) in der erfindungsgemassen Farbstoffmischung ist vorzugsweise 
ein Farbstoff der Formel (8a), (8b) oder (8c) 




insbesondere der Formel (8a), worin 

einer der Substituenten G t und Q 2 Amino und der andere Hydroxy bedeutet, 

Xaa, X3a und Xab unabhflngig voneinander p-Sulfatoethylsulfonyl oder Vinylsulfonyl und 
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Xa,, X&. und Xac unabhangig voneinander a,p-Dibrompropionylamino Oder 
a-Bromacryloylamino sind. 

Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemassen Farbstoffmischungen jeweils eine 
Verbindung der Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d) zusammen mit einem Farbstoff der Formel 
(8a). 

Der Farbstoff der Formel (1) bzw. die Farbstoffe der Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d) liegen 
in dem erfindungsgemassen Farbstoffgemisch zu dem Farbstoff der Formel (8) z.B. im 
Gewichtsverhaltnis von 1 :99 bis 99:1, vorzugsweise 5:95 bis 95:5 und besonders bevorzugt 
10:90 bis 90:10, vor. 

Die erfindungsgemSssen Farbstoffgemische konnen z.B. durch Mischung der 
Einzelfarbstoffe hergestellt werden. Dieser Mischprozess erfolgt z.B. in geeigneten MOhlen, 
z.B. Kugel- oder Stiftmuhlen, sowie in Knetern oder Mixem. 

Die erfindungsgemassen Farbstoffmischungen k6nnen neben den oben genannten 
Reaktivfarbstoffen weitere Farbstoffe, insbesondere weitere Reaktivfarbstoffe zur 
Nuancierung, enthalten. 

Die erfindungsgemassen Farbstoffe und Farbstoffmischungen sind faserreaktiv, d.h. sie 
vermSgen mlt den Hydroxylgruppen der Cellulose oder mit den reaktiven Zentren von 
natOrlichen und synthetischen PolyamkJen unter Bildung kovalenter chemischer Bindungen 
zu reagieren. 

Die erfindungsgemassen Reaktivfarbstoffe sowie die erfindungsgemSssen Mischungen von 
Reaktivfarbstoffen eignen sich zum Farben und Bedrucken der verschiedensten Materialien, 
insbesondere hydroxylgruppenhaltigen Oder stickstoffhaltigen Fasermaterialien. Beisplele 
sind Seide, Leder, Wolle, Polyamidfasem und Polyurethane sowie insbesondere 
cellulosehaltige Fasermaterialien aller Art. Solche Fasermaterialien sind beispielsweise die 
naturliche Cellulosefaser, wie Baumwolle, Leinen und Hanf, sowie Zellstoff und regenerierte 
Cellulose. Die erfindungsgemassen Farbstoffe und Farbstoffmischungen sind auch zum 
Farben oder Bedrucken von hydroxylgruppenhaltigen Fasern geeignet, die in Mischgeweben 
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enthalten sind, z.B. von Gemischen aus Baumwolle mit Polyesterfasern Oder 
Polyamidfasem. 

Die erfindungsgemassen Farbstoffe und Farbstoffmischungen lassen sich auf verschiedene 
Weise auf das Fasermaterial applizieren und auf der Faserfixieren, insbesondere In Form 
von wassrigen Farbstofflosungen und -druckpasten. Sie eignen sich sowohl fur das 
Ausziehverfahren als auch zum Farben nach dem Foulardverfahren, k6nnen bei niedrigen 
Farbetemperaturen eingesetzt werden und erfordern bei Pad-Steam-Verfahren nur kurze 
Dampfzeiten. Die Rxiergrade sind hoch, und die nicht fixierten Anteile k6nnen leicht 
ausgewaschen werden, wobei die Differenz zwischen Ausziehgrad und Fixieigrad 
bemerkenswerl klein, d.h. der Seifveriust sehr gering ist. Die erfindungsgemassen 
Farbstoffe und Farbstoffmischungen eignen sich auch zum Druck, vor allem auf Baumwolle, 
ebenso aber auch zum Bedrucken von stickstoffhaltigen Fasem, z.B. von Wolle, Seide Oder 
Wolle enthaltenden Mischgeweben. 

Die mit den erfindungsgemassen Farbstoffen und Farbstoffmischungen hergestellten 
Farbungen und Drucke auf Cellulosefasermaterialien besitzen eine hohe Farbstarke und 
eine hohe Faser-Farbstoff-Bindungsstabilitat, sowohl in saurem als auch in alkalischem 
Bereich, weiterhin eine gute Lichtechtheit und sehr gute Nassechtheitseigenschaften, wie 
Wasch-, Wasser-, Seewasser-, Uberfarbe- und Schweissechtheiten, sowie eine gute 
Plissierechtheit, BQgelechtheit, Reibechtheit und insbesondere Chlorechtheit. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung. Die Temperaturen sind 
in Celsiusgraden angegeben, Teile sind Gewichtsteile, und Prozentangaben beziehen sich 
auf Gew.-%, sofem nicht anders vermerkt, Gewichtsteile stehen zu Volumenteilen im 
Verhaltnis von Kilogramm zu Liter. 

Beis P' el1 : 28.1 Teile eines Amins der Formel D«rNH 2 , worin D 10 einen Rest der Formel 




bedeutet, werden in 200 Teile Wasser eingetragen und gut verruhrt. Bei ca. 10 bis 20°C gibt 
man zu der erhaltenen Suspension 17 Teile konz. Salzsaure, kuhlt auf 0 bis 5 8 C und tropft 
langsam 6,9 Teile Natriumnitrit, gelost in 25 Teilen Wasser, zu. Nachdem die Umsetzung 
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des Amins zur entsprechenden Diazoverbindung komplett !st, wird das uberschussige Nitrit 
durch Zugabe von Sulfaminsaure zerstdrt. 

Beispiel 2 : 36,2 Teile eines Amins der Formal D ir NH 2 , worin Du einen Rest der Formal 
H0 3 S v 




bedeutet, warden in 400 Teile Wasser eingetragen und gut verruhrt Bei ca. 10 bis 20°C gibt 
man zu der erhaltenen Suspension 29 Teile konz. Salzsaure, kOhlt auf 0 bis 5°C und tropft 
langsam 6,2 Teile Natriumnitrit, gelost in 22,5 Teilen Wasser, zu. Nachdem die Umsetzung 
des Amins zur entsprechenden Diazoverbindung komplett ist, wird das QberschOssige Nitrit 
durch Zugabe von Sulfaminsaure zerstdrt. 

Beispiele 3 bis 17 : Analog der in den Beispielen 1 Oder 2 beschriebenen Vorgehensweise 
lassen sich die Diazoverbindungen der in Tabelle 1 genannten Amine herstellen, wenn man 
anstelle der in den Beispielen 1 oder 2 genannten Amine der Formel D 10 -NH 2 oder D tl -NH 2 
eine aquimolare Menge der in der Tabelle 1 genannten Amine der Formel D xy rNH 2 
verwendet 

Tabelle 1: 



Amin 

DxyrNH 2 



D ir NH 2 



D i2 



■-q 



S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



D 13 -NH 2 



H0 3 S 



'13 ! 




k h- SOj-CHj-CHj-OSOjH 
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16- 



D M -NH 2 



'14 



HO.S 

\__, O Br Br 
/=\ II I I 
6 HN— C — CH— CHj 



6 D ir NH 2 



D, 5 = 




^ ^-CONH-(CH 2 ) 2 -S0 2 -(CH 2 ) 2 -a 



D 16 -NH 2 



H0 3 S. 



£ h— CONH-(CH 2 ) 2 -S0 2 -(CH 2 ) 2 -CI 



8 D ir NH 2 



D 17 = 




k >-CONH-(CH 2 ) 2 -S0 2 -(CH 2 ) 2 -OS0 3 H 



9 D 18 -NH 2 



HO3S 



CONH-fCH^-SO^CH^-OSOaH 



10 D 19 -NH 2 




CONH-(CH 2 ) 2 -S0 2 -(CH 2 ) 2 -OS03H 



11 DarNHa 



QCH, 




020 = ~~ \ // 



S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



QCH, 



12 D 2 ,-NH 2 D 21 = — A— S0 2 -CH 2 -CH 2 -OSO 3 H 



CH, 
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17- 



QCH. 



13 D22-NH2 D22= k jb— S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 




OCH, 



14 D 23 -NH 2 




S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



15 D24-NH2 



16 Dzs-NHa 



D 24 = 





S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 
JO^CHj-CKj-OSOaH 



17 Dffl-NHa 




18 DzrNHz 




19 Da8-NH 2 



Dz8= "A // 



NHCO-(CH 2 ) 3 -S0 2 -(CH 2 ) 2 -CI 
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25 



D34-NH 2 



Da4 = 




S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



Beispiel 26 : Zur gemass Beispiel 1 erhaltenen sauren Suspension der Diazoverbindung wird 
eine Losung von 21 ,5 Teilen 2-Amino-5-naphthoI-7-sulfonsSure in 250 Teilen Wasser (pH 7) 
bei 0 bis 5°C zugetropft. Man lasst anschliessend auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt 
ca. 5 h bis zur vollstandigen Kupplung (1. Kupplung). Danach wird das Reaktionsgemisch 
auf 5 bis 10°C gekOhlt, der pH-Wert mit einer wassrigen NatriumhydrogencarbonatlSsung 
auf ca. 4,5 erhdht und die gemass Beispiel 2 erhaltene Suspension der Diazoverbindung 
langsam zugetropft, wobei der pH-Wert wahrend des Zutropfens durch Zugabe einer 
wassrigen NatriumhydrogencarbonaHosung bet ca. 4,5 und die Temperatur bei ca. 5°C 
gehalten wird. Nach dem Zutropfen wird der pH-Wert auf 6 gestellt (2. Kupplung). Nach 
beendeter Kupplung wird die Farbstofflosung dialytisch von Salz befreit und im Vakuum 
eingedampft. Man erhalt eine Verbindung, die in Form der freien Saure der Formel (101) 




(101) 



entspricht, welche Cellulose in scharlachrotem Farbton mit guten Allgemeinechtheiten farbt. 

Beispiele 27 : Verfahrt man analog der in Beispiel 26 beschriebenen Vorgehensweise, 
verwendet jedoch fur die zweite Kupplung anstelle des diazotierten Amins gemass Beispiel 2 
eine aquimolare Menge des diazotierten Amins gemass Beispiel 1, so erhalt man eine 
Verbindung, die in Form der freien Saure der Formel (102) 
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(102) 



entspricht, welche Cellulose in scharlachrotem Farbton mit guten Allgemeinechtheiten firbt. 

Belsplele 28 bis 86: Analog der in den Beispielen 26 Oder 27 beschriebenen 
Vorgehensweise lassen sich aus den in den Beispielen 1 bis 25 beschriebenen 
Diazoverbindungen die Fartostoffe der folgenden allgemeinen Formel 




herstellen, worin D 1 ^ und D 2 ^ jeweils den in Tabelle 2 aufgefuhrten Resten entsprechen und 
diesen Resten die in Tabelle 1 genannten Bedeutungen zukommen. Die Farbstoffe farben 
Cellulose in den in Tabelle 2 angegebenen Farbtonen mit guten Allgemeinechtheiten, 

Tabelle 2 : 

BSP- D 2 ^ Farbton 

LKupplung 2. Kupplung 



schartachrot 
scharlachrot 
schartachrot 
scharlachrot 
scharlachrot 



28 D„ D„ 

29 D 12 D 12 

30 D 13 D, 3 

31 D 14 D, 4 

32 D 15 D 15 
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33 


D,8 


Die 


scharlachrot 


34 


D,7 


D, 7 


scharlachrot 


35 


Dl8 


Die 


scharlachrot 


36 


D« 


Die 


scharlachrot 


37 


Pa> 


D» 


scharlachrot 


38 


Dai 


* 1 


scharlachrot 


39 


Da 


D22 


scharlachrot 


40 


Da 


D23 


scharlachrot 


41 


Dm 


D-JA 


scharlachrot 


42 


Das 


Doc 


scharlachrot 


43 


Dob 




scharlachrot 

OOI ICU luwi II wl 


44 


Dm 


Dio 


ow icu law if ui 


45 


Dl9 


Din 


scharlachrot 

wwl Jul IClwf II Vs I 


46 


Din 


Dia 


scharlachrot 

«vi iai iciwi 11 wl 


47 


Dia 


Dm 
■-'10 


scha rla chrot 


48 


Din 


Don 


scharlachrot 


49 


Dia 


D01 


scharlachrot 

Owl IQI luwl II wl 


50 


D 2 i 


Dll 


scharlachrot 


51 


Din 


D14 


scharlachrot 

WW! IW 1 lUWI || WL 


52 


D10 


D15 


scharlachrot 


53 


D10 


Die 


scharlachrot 


54 


Dio 


D17 


scharlachrot 


55 


D 10 


Dis 


scharlachrot 


56 


Dio 


D19 


scharlachrot 


57 


D 10 


D21 


scharlachrot 


58 


D 10 


D22 


scharlachrot 


59 


Dio 


D23 


scharlachrot 


60 


Din 




scharlachrot 

vVl ICU luwl II Wl 


61 


D 10 


Doc 


scharlachrot 


62 


D 10 


Dae 


scharlachrot 


63 


D13 


D20 


scharlachrot 


64 


Dl 3 


D22 


scharlachrot 


65 


D,4 


Dn 


scharlachrot 


66 


D» 


D32 


scharlachrot 
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67 


Das 


D30 


scharlachrot 


68 


Da, 


D10 


scharlachrot 


69 


Dm 


D 3 , 


scharlachrot 


70 


Das 


D33 


scharlachrot 


71 


Da 


D 28 


scharlachrot 


72 


Dae 


D 27 


scharlachrot 


73 


D 10 


D29 


scharlachrot 


74 


D, 0 


D31 


scharlachrot 


75 


D„ 


D31 


scharlachrot 


76 


D31 . 


Dn 


scharlachrot 

IV*I IMVI 1 i VII 


77 


D33 


D11 


scharlachrot 

WW! IMI IUV| || \Jl 


78 


D34 


D34 


scharlachrot 

W Wl IUI IUWI 11 


79 


D21 


D34 


scharlachrot 


80 


DtA 


D«, 


bunariacn rot 


81 


D34 


D 10 


scharlachrot 


82 


D, 0 


D34 


scharlachrot 


83 


D31 


D31 


scharlachrot 


84 


D 10 


D33 


scharlachrot 


85 


D« 


□32 


scharlachrot 


86 


D19 


D21 


scharlachrot 



Beispipl 87: Eine Mischung aus 14,1 Teilen eines Amins der Formel D 10 -NH 2 und 18,1 
Teilen eines Amins der Formel D 13 -NH 2 , worin D 10 und D 13 jeweils die in Beispiel 1 und 
Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen haben, warden in 200 Teile Wasser eingetragen und 
gut verrOhrt Bei ca. 10 bis 20°C gibt man zu der erhaltenen Suspension 17 Teile konz. 
Salzsaure, kOhlt auf 0 bis 5°C und tropft langsam 6,9 Teile Natriumnitrit, gelost in 25 Teilen 
Wasser, zu. Nachdem die Umsetzung der Amine zu den entsprechenden 
Diazoverbindungen komplett ist, wird das uberschussige Nitrit durch Zugabe von 
Sulfaminsaure zerstdrt. 

Beispiel 88: Zur gemass Beispiel 87 erhaltenen sauren Suspension der Diazoverbindungen 
wird eine Losung von 21,5 Teilen 2-Amino-5-naphthol-7-sulfonsaure in 250 Teilen Wasser 
(pH 7) bei 0 bis 5°C zugetropft Man lasst anschliessend auf Raumtemperatur erwSrmen und 
rOhrt ca. 5 h bis zur vollstandigen Kupplung. Danach wird das Reaktionsgemisch auf 5 bis 
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10°C gekuhlt, der pH-Wert mit einer wassrigen Natriumhydrogencarbonatldsung auf ca. 4,5 
erhoht und abermals die gemass Beispiel 87 erhaltene Suspension der Diazoverbindungen 
langsam zugetropft, wobei der pH-Wert wahrend des Zutropfens durch Zugabe einer 
wassrigen NatriumhydrogencarbonatlSsung bei ca. 4,5 und die Temperatur bei ca. 5°C 
gehalten wird. Nach dem Zutropfen wird der pH-Wert auf 6 gestellt Nach beendeter 
Kupplung wird die Farbstofflosung dialytisch von Salz befreit und im Vakuum eingedampft. 
Man erhalt eine Mischung von Verbindungen, die in Form der freien Saure den Formeln 
(103), (104), (105) 




(103), 



(104), 



(105) 



und (102) entsprechen, welche Cellulose in scharlachrotem Farbton mit guten 
Allgemeinechtheiten farben. 
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Beispiele 89 bis 123 : Analog der in Beispiel 87 beschriebenen Vorgehensweise lassen sich 
aus den 1:1 motaren Mischungen aus jeweils zwei verschiedenen Aminen der Formeln 
D V NH 2 und D V NH 2 die entsprechenden Diazoverbindungen herstellen und aus diesen 
Diazoverbindungen analog der in Beispiel 88 beschriebenen Vorgehensweise Mischungen 
von Farbstoffen der folgenden allgemeinen Formeln 




erhalten, worin D\y und D 2 ^ jeweils den in Tabelle 3 aufgefuhrten Resten entsprechen und 
diesen Resten die in Tabelle 1 genannten Bedeutungen zukommen. Die Farbstoffe f§rben 
Cellulose in den in Tabelle 3 angegebenen Farbtonen mit guten Allgemeinechtheiten. 
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Tabelle 3: 



Bsp. 




D 2 xy 


Farbton 


89 


Din 


Dm 


scha rf a rrrt 


90 


Dm 


Dia 


our iui la enrol 


91 


Dm 


D«« 

^15 


our idridcnroi 


92 


D«A 




senanaenrot 


93 


Dm 




senanaenrot 


94 


Dm 


Urn 


senanaenrot 


95 


Dm 
■-MO 




senanaenrot 


96 


Dm 


rv 

U20 


senanaenrot 


97 


Dm 




senanaenrot 


98 


Dm 




senanaenrot 


99 


D«A 


^23 


senanaenrot 


100 


Dm 


Do.. 


scnanacnroi 


101 


Dm 


Dor 
L -'25 


5>ui 1 ariaenro i 


102 


Dm 




oui lal laUili Ul 


103 


Dn 


Dm 


csrha rla r*h rr>t 
001 iai laui 11 ui 


104 


Dn 


Dm 


seharlaf^hmt 

ov«i icu iau 11 ui 


105 


D« 


Dia 


scharlaehrnt 

Owl lui iuvl 11 \J{. 


106 


D„ 


Dm 


schariachrot 

vwl IUI IUVI II w% 


107 


Dn 


Dm 


schariachrot 

WWI IUI IUVI II \f% 


108 


D 12 


Dig 


schariachrot 


109 




Do* 


Dcncuiacn rot 


110 


Dl3 


D 14 


schariachrot 


111 


Dia 


D, 9 


schariachrot 


112 


Dl3 


Da 


schariachrot 


113 


D13 


D 21 


schariachrot 


114 


D13 


D22 


schariachrot 


115 


D, 4 


D, 7 


schariachrot 


116 


Dh 


Dia 


schariachrot 


117 


D,4 


Dig 


schariachrot 
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118 D14 Dao scharlachrot 

119 D 14 D 2 i scharlachrot 

120 D 14 D23 scharlachrot 

121 D14 D 2 4 scharlachrot 

122 D17 D 19 scharlachrot 

123 D 18 D 19 scharlachrot 

Farbebeispiel 124 : In ein Farbebad, welches 0,75 Telle der Farbstoffmischung gemass 
Beispiel 88, 0,75 Teile des Farbstoffs der Formel (106) 

^ n ' n Yt (106) 

SO3H 

und 3,5 Teile des Farbstoffs der Formel (107) 

OH NH 2 

HOgSO-CHgCHg-OgS- ^^ - N = N 



4=N-^^— S0 2 -CH 2 CH 2 -OS0 3 H (1Q7) 



und 30 Teile Natriumchlorid in 1000 Teilen Wasser enthalt, geht man bei einer Temperatur 
von 30°C mit 100 Teilen eines Baumwollgewebes ein. Die Temperatur des Farbebades wird 
innerhalb von 30 Minuten auf 90°C erhdht und weitere 45 Minuten gehalten. Anschliessend 
wird die Temperatur innerhalb von ca. 15 Minuten auf 70°C gesenkt, es werden 15 Teile 
kalziniertes Soda zugegeben, und die Temperatur des Farbebades wird weitere 45 Minuten 
bei 70°C gehalten. Danach wird das gefarbte Gewebe in ublicher Weise gespQIt und 
getrockneL Man erhalt ein schwarz gefarbtes Baumwollgewebe mit guten 
Allgemeinechtheiten. 

Farbevorschrift I : 2 Teile des gemass Beispiel 26 erhaltenen Farbstoffes werden in 400 
Teilen Wasser gelost; dazu gibt man 1500 Teile einer Losung, die pro Liter 53 g 
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Natriumchlorld enthSIt. In dieses FSrbebad geht man bei 40°C mit 100 Teilen 
Baumwollgewebe ein. Nach 45 Minuten werden 100 Teile einer Losung, die pro Liter 1 6 g 
Natriumhydroxyd und 20 g kalziniertes Soda enthalt, zugegeben. Die Temperatur des 
Farbebades wird weitere 45 Minuten bei 40°C gehalten. Danach wird die gefarbte Ware 
gespult, wahrend einer Viertelstunde mit einem nichtionogenen Waschmittel kochend 
geseift, nochmals gespult und getrocknet. 

Farbevorschrift II : 2 Teile des gemass Beispiel 26 erhaltenen Reaktivfarbstoffs werden in 
400 Teilen Wasser gelost; dazu gibt man 1500 Teile einer L6sung die pro Liter 53 g 
Natriumchlorid enthalt. In dieses Farbebad geht man bei 35°C mit 100 Teilen eines 
Baumwollgewebes ein. Nach 20 Minuten werden 100 Teile einer Losung, die pro Liter 16 g 
Natriumhydroxyd und 20 g kalziniertes Soda enthalt, zugegeben. Die Temperatur des 
Farbebades wird weitere 15 Minuten bei 35°C gehalten. Danach wird die Temperatur 
innerhalb von 20 Minuten auf 60°C erhoht. Die Temperatur wird weitere 35 Minuten bei 60°C 
gehalten. Danach wird gespult, wahrend einer Viertelstunde mit einem nichtionogenen 
Waschmittel kochend geseift, nochmals gespult und getrocknet. 

Farbevorschrift III : 8 Teile des gemass Beispiel 26 erhaltenen Reaktivfarbstoffs werden in 
400 Teilen Wasser gelost; dazu gibt man 1400 Teile einer Losung, die pro Liter 100 g 
Natriumsulfat enthalt. In dieses Farbebad geht man bei 25°C mit 100 Teilen eines 
Baumwollgewebes ein. Nach 10 Minuten werden 200 Teile einer L6sung, die pro Liter 150 g 
Trinatriumphosphat enthalt, zugegeben. Danach wird die Temperatur des Farbebades 
innerhalb von 10 Minuten auf 60°C erh6ht Die Temperatur wird weitere 90 Minuten auf 60°C 
gehalten. Danach wird gespult, wahrend einer Viertelstunde mit einem nichtionogenen 
Waschmittel kochend geseift, nochmals gespult und getrocknet. 

Farbevorschrift IV : 4 Teile des gemass Beispiel 26 erhaltenen Reaktivfarbstoffs werden in 
50 Teilen Wasser gelost. Dazu gibt man 50 Teile einer Losung, die pro Liter 5 g 
Natriumhydroxyd und 20 g kalziniertes Soda enthalt. Mit der erhaltenen Losung wird ein 
Baumwollgewebe foulardiert, so dass es urn 70% seines Gewichts zunimmt, und dann auf 
eine Kaule auf gewickelt. Das Baumwollgewebe wird so wahrend 3 Stunden bei 
Raumtemperatur gelagert. Danach wird die gefarbte Ware gespult, wahrend einer 
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Viertelstunde mit einem nichtionogenen Waschmittel kochend geseift, nochmals gespult und 
getrocknet. 

Farbevorschrift V : 6 Teile des gemass Beisplel 26 erhaltenen Reaktivfarbstoffs warden in 50 
Teilen Wasser geldst Dazu gibt man 50 Teile einer Ldsung, die pro Liter 16 g 
Natriumhydroxyd und 0,04 Liter Wasserglas (38°b6) enthalt Mit der erhaltenen Ldsung wird 
ein Baumwollgewebe foulardiert, so dass es urn 70% seines Gewichts zunimmt, und dann 
auf eine Kaule aufgewickelt. Das Baumwollgewebe wird so wahrend 10 Stunden bet 
Raumtemperatur gelagert. Danach wird die gefarbte Ware gespult, wahrend einer 
Viertelstunde mit einem nichtionogenen Waschmittel kochend geseift, nochmals gespult und 
getrocknet 

Farbevorschrift VI : 2 Teile des gemass Beispiel 26 erhaltenen Reaktivfarbstoffs werden 
unter Zusatz von 0,5 Teilen m-nitrobenzolsulfonsaurem Natrium in 100 Teilen Wasser 
geldst. Mit der erhaltenen Ldsung wird ein Baumwollgewebe impragniert, so dass es urn 
75% seines Gewichts zunimmt, und dann getrocknet Dann impragniert man das Gewebe 
mit einer 20°C warmen Ldsung, die pro Liter 4 g Natriumhydroxyd und 300 g Natriumchlorid 
enthalt, quetscht auf 75% Gewichtszunahme ab, dampft die Farbung wahrend 30 Sekunden 
bei 100 bis 102°C, spult, seift wahrend einer Viertelstunde in einer 0,3%igen kochenden 
Ldsung eines nichtionogenen Waschmittels, spult und trocknet 

Druckvorschrift I : 3 Teile des gemass Beispiel 26 erhaltenen Reaktivfarbstoffs werden unter 
schnellem Ruhren in 100 Teile einer Stammverdickung, enthaltend 50 Teile 5%ige 
Natriumalginatverdickung, 27,8 Teile Wasser, 20 Teile Hamstoff, 1 Teil m-nitrobenzolsulfon- 
saures Natrium sowie 1,2 Teile Natriumhydrogencarbonat, eingestreut. Mit der so erhaltenen 
Druckpaste bedruckt man ein Baumwollgewebe, trocknet und dampft den erhaltenen 
bedruckten Stoff 2 Minuten bei 102°C in gesattigtem Dampf. Das bedruckte Gewebe wird 
dann gespult, gegebenenfalls kochend geseift und nochmals gespult, und anschliessend 
getrocknet 

Druckvorschrift II : 5 Teile des gemass Beispiel 26 erhaltenen Reaktivfarbstoffs werden 
unter schnellem Ruhren in 100 Teile einer Stammverdickung, enthaltend 50 Teile 5%ige 
Natriumalginverdickung, 36,5 Teile Wasser, 10 Teile Hamstoff, 1 Teil m-nitrobenzolsulfon- 
saures Natrium sowie 2,5 Teile Natriumhydrogencarbonat, eingestreut. Mit der so erhaltenen 
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Daickpaste, deren Stabilitat den technischen Anforderungen entspricht, bedruckt man ein 
Baumwollgewebe, trocknet und dampft den erhaltenen bedruckten Stoff 8 Minuten bei 
102°C in gesSttigtem Dampf. Das bedruckte Gewebe wird dann gespult, gegebenenfalls 
kochend geseift und nochmals gespult, und anschliessend getrocknet. 
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Patentanspruche 

1. Farbstoffeder Formal (1) 




N=N-D 1 

worin 

Ri und R 2 unabhangig voneinander je Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl bedeuten, und 
D, und D 2 unabhangig voneinander je fur einen Rest der Formel (2) 




(2) 



stehen, worin 

(R 3 )o-3 fur 0 bis 3 gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der 
Qruppe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, Carboxy, Nitro Oder Sulfo stent und 
Xi einen Rest der Formel (3a), (3b), (3c), (3d), (3e) oder (3f) 



-SO r Z (3a), 

-NH-CO-(CH 2 ) m -SOrZ (3b), 

-CONH-(CH 2 )„-S02-Z (3c), 

-NH-CO-CH(Hal)-CH2-Hal (3d), 

-NH-CO-C(Hal)=CH 2 (3e) oder 
-NH 

yh-T of). 



bedeutet, worin 
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Y Halogen, T unabhangig die Bedeutung von Y hat, fur einen nicht-faserreaktiven 
Substituenten oder fur einen faserreaktiven Rest der Formel (4a), (4b), (4c), (4d) Oder (4e) 

.NH-(CH 2 ) 2 -3-SO r Z (4a) f 

-NH-(CH 2 ) 2<J -0-(CH 2 ) 2 ^SOrZ (4b), 

(4c), 



(4d) Oder 



(4e), 
steht, worin 

Z Vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -U bedeutet und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe ist, 
Z fur eine Gruppe -CH(Hal)-CH 2 -Hal oder -C(Hal)=CH 2 steht, 
m und n unabhangig voneinander die Zahl 2, 3 Oder 4 sind, und 
Hal Halogen ist 

2. Farbstoffe gem§ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
Rt und R 2 Wasserstoff bedeuten. 

3. Farbstoffe gemass einem der AnsprQche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass U -CI, - 
Br, -F, -OS0 3 H, -SSO3H, -OCO-CH3, -OP0 3 H 2 , -OCOC 6 H 5 , -OS0 2 -C r C 4 -Alkyl oder 
-OS0 2 -N(C r C 4 -Alkyl) 2 1st 

4. Farbstoffe gemass einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass U -CI 
oder -OSO3H, insbesondere -OS0 3 H, ist. 




5. Farbstoffe gemass einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
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D t und D 2 unabhangig voneinander jeweils eln Restder Formel (2a), (2b), (2c), (2d) Oder 
(2e) 




sind.worin 

(R3.)c^2 fOr 0 bis 2 gleiche Oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewShlt aus der 
Gruppe Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Sulfo steht, 
X 1a fQr a,p-Dibrompropionylamino oder a-Bromacryloylamino, 
m und n unabhangig voneinander die Zahl 2 oder 3 sind, und 

Zi, Z2, Z3 und Z4 unabhangig voneinander Vinyl, {J-Chlorethy! oder p-Sulfatoethyl bedeuten. 

6. Verfahren zur Hersteliung von Farbstoffen der Formel (1) gemiss Anspruch 1 , dadurch 

gekennzeichnet, dass man 

(i) etwa 1 Molaquivalent eines Amins der Formel (5a) 
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D1-NH2 (5a) 
in Qblicher Weise diazotiert und mit etwa 1 Molaquivalent einer Verbindung der Formel (6) 




(6) 



zur Verbindung der Formel (7a) 




umsetzt; und 

(ii) etwa 1 Molaquivalent eines Amins der Formel (5b) 

D 2 -NH 2 (5b) 

in Qblicher Weise diazotiert und mit etwa 1 Molaquivalent der gemass (i) erhaltenen 
Verbindung der Formel (7a) zur Verbindung der Formel (1) umsetzt, worin fur D 1f D 2( R1 und 
R 2 jeweils die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen gelten. 

7. Farbstoffmischungen dadurch gekennzeichnet, dass sie 

zwei oder mehrere Verbindungen der Formel (!) gemass Anspruch 1 enthatten. 

8. Farbstoffmischungen gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
mindestens eine Verbindung der Formeln (1a) und (1b) 
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(1a) und 



(1b) 



zusammen mit mindestens einer Verbindung der Formeln (1c) und (1d) 




enthalten, worin 

Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder d-C 4 -Alkyl sind, und 

Di und D 2 nicht identisch sind und unabhangig voneinander jeweils einen Rest der Forme) 

(2a), (2b), (2c), (2d) oder(2e) 
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bedeuten, worin 

(R3a)o-2 fur 0 bis 2 gleiche Oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der 
Gruppe Halogen, C^-Alkyi, (VC^AIkoxy Oder Sulfo steht, 
X 1a fur a, p-Dibrompropionylamino oder a-Bromacryloylamino, 
m und n unabhangig voneinander die Zahl 2 oder 3 sind und 

Zi, Z2, Za und Z4 unabhangig voneinander Vinyl, p-Chlorethyl oder p-Sulfatoethyl, bedeuten. 
9. Farbstoffmischung dadurch gekennzeichnet, dass sie 

mindestens einen Farbstoff der Formel (1) gem§ss Anspruch 1 zusammen mit mindestens 
einem Farbstoff der Forme! (8) 
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*3 



;so 3 h). 



(8). 



enthalten, worin 

r und s unabhangig voneinander je die Zahl 0 oder 1 und 

X 2 und X 3 unabhangig voneinander je einen Rest der Formel (3a), (3b), (3c) oder (3d) 



bedeuten, und 

ndie Zahl 2,3oder4ist, 

Hal Halogen und 

Z Vinyl oder einen Rest -CH r CH 2 -U bedeutet und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe ist. 

10. Verwendung von Verbindungen der Formel (1) als faserreaktive Farbstoffe zum Fdrben 
oder Bedrucken von hydroxylgruppenhaKigen oder stickstoffhaltigen Fasermaterialien. 



-SOrZ 

-CONH-(CH 2 )„-S02-Z 

-NH-CO-CH(Hal)-CH 2 -Hal 

-NH-CO-C(Hal)=CH 2 



(3a). 
(3b), 



(3c) oder 
(3d) 



11. Verwendung gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man cellulosehaltige 
Fasermaterialien, insbesondere baumwollhaltige Fasermaterialien, farbt oder bedruckt. 
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(D 



CO-NH-(CH,)„-SO,-Z 



(4C) 



(4d) 



(4e) 



o 



(57) Abstract: The invention relates to colorants of formula (1), wherein R l and R 2 independently represent hydrogen or Ci-C 4 -alkyl 
and D 1 and D 2 independently represent a radical of formula (2), wherein ^3)0.3 represents 0 to 3 identical or different substituents se- 
lected from the group consisting of halogen, Q-Q-alkyl, Ci-C 4 -alkoxy, carboxy, nitro or sulfo and Xi stands for a radical of formula 
(3a) -SOj-Z, (3b) -NH-OXCHzVSOrZ, (3c) -CONH^CHJo-SOz-Z, (3d) -NH-CO-CH(Hal>CH r Hal, (3e) .NH-CO-C(Hal)=CH 2 
or (3f), wherein Y represents halogen, T independently has the meaning of Y and represents non-fiber reactive substituents or a 
fiber-reactive radical of formula (4a) -NH-CCH^-SOz-Z, (4b) -NH-(CH2)2- 3 -0-(CH 2 ) 2 .3-S0 2 -Z, (4c), (4d) or (4e), wherein Z repre- 
sents vinyl or a -CH 2 -CH 2 -U radical and U is an alkaline separable group, Z* represents a -CH(Hal)-CH 2 -Hal or -(Hal)=CH 2 group, 
m and n independently represent 2, 3 or 4 and Hal is halogen. Said colorants are suitable for dying different fibrous materials, espe- 
cially fibrous material containing cellulose and provide colorings exhibiting good overall fastness. 
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(57) Zusammenfassung: Farbstoffe der Forme! (1), worin R| und R 2 unabhangig voneinander je Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl be- 
deuten, und Di und D 2 unabhangig voneinander je fiir cinen Rest der Formel (2) stehen, worin (R3V3 fQr 0 bis 3 gleiche oder vonein- 
ander verschiedene Substituenten ausgewfihlt aus der Gruppe Halogen, Cj-C^-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Carboxy, Nitro oder Sulfo steht 
und X, einen Rest der Formel -SOs-Z (3a), -NH-Ca(CH2) m -S0 2 -Z (3b), -CONH-^H^-SOj-Z (3c), -NH-CO-CH(Hal)-CH 2 -Hal 
(3d), -NH-COC(Hal)=CH 2 (3e) oder (3f). bedeutet, worin Y Halogen, T unabhangig die Bedeutung von Y hat, fiir einen nicht-fa- 
serreaktiven Substituenten oder fiir einen faserreaktiven Rest der Formel -NH-(CH 2 ) 2 . 3 -S0 2 -Z (4a), -NH-(CH 2 ) 2 . 3 -0-(CH 2 ) 2 . 3 -S0 2 -Z 
(4b), (4c), (4d) oder (4e), steht, worin Z Vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -U bedeutet und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe ist, 
T fur eine Gruppe -CH(Hal)-CH 2 -Hal oder -C(Hal)=CH 2 steht, m und n unabhangig voneinander die Zahl 2, 3 oder 4 sing, und Hal 
Halogen ist, sind zum Faiben von verschiedensten Fasermaterialien, insbesondere cellulosehaltigen Fasermateri alien, geeignet und 
ergeben Farbungen mit guten Allgemeinechtheiten. 
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